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Die Erfindung betrifft ein hitzehartbares Oberzugs- 
mittel auf der Basis selbstemuigierender Copolymerer 
msbesondere auf Polyesteroligomer-Polyacrylatbasis 5 
im Gemisch mit verkapptem Polyisocyanat und Neutra- 
hsationsmittel, das Qbliche Lackzusatzstoffe vsde Pig- 
mente, FUlIstoffe und/oder organische Losemittel ent- 
halten kann. Das wSBrige Oberzugsmittei ist fur die 
Herstellung von Lackierungen, insbesondere fUr Mehr- 10 
schichdackierungen als Basislack, bevorzugt als KJar- 
lack verwendbar. 

Der Aufbau von Mehrschichtlackierungen ist insbe- 
sondere aus dem Sektor des Kraftfahrzeugbaus be- 
kannt Dabei ist es giinstig, auf einer Basislackschicht 15 
nach kurzcr Antrocknungszeit "naB-in-nafi" eine Klar- 
lackschicht aufzubringen, worauf dann ein gemeinsames 
Einbrennen erfolgt 

WaBrige Lacke, insbesondere KJarlacke, werden in 
der Literatur beschrieben. In der DE-PS 28 06 497 wird 20 
eine Mehrschichtiackierung mit einem Klarlacktiberzug 
als Deckschicht beschrieben, wobei dieser Klarlack 
auch wasserverdiinnbar sein soil. Wasserverdiinnbare 
Klariacke werden jedoch nicht definiert Als Basislack- 
Uberzugsmittel werden Polyester mit hohem Molge- 25 
wicht und hoher Viskositat, gelost in Xylol verwendet, 
die mit Acrylharzen vermischt werden konnen. Derarti- 
ge Lacke haben einen hohen Bedarf an Neutralisations- 
mitteL Die DE-OS 35 32 617 beschreibt waBrige Be- 
schichtungsmassen auf der Basis von hochwirksamen 30 
Harzen, beispielsweise Polyesterharzen, in denen Harz- 
partikei, bei denen es sich urn Acrylharze handeln kann. 
dispergiert smd. Die erhaltenen Massen sind instabil und 
unterliegen einer raschen Phasentrennung. 

In der DE-OS 35 37 855 wird die Verwendung von 35 
sauren Poiykondensaten auf der Basis von Acrylharzen 
und Poiyetherpolyolen beschrieben, die nach ihrer Neu- 
tralisation als wasserverdOnnbare Bindemittel zur Her- 
stellung von wasserverdiinnbaren EinbrennfOllern, 
Decklacken oder Klariacken eingesetzt werden konnen. 40 
Die hier emgesetzten Polyetherpolyole verlieren auch 
nach dem Einbrennen nicht ihre hohe Hydrophilie, so 
daB Feuchtraum- und Schwefelsaurebestandigkeit die- 
ser Systeme unzureichend sind. 

Auch in der EP-A 0 365 775 wird die Verwendung 45 
saurer Polyacrylate beschrieben, die nach ihrer Neutra- 
lisation und VerdOnnung zur Herstellung wasserver- 
dUnnbarer Decklacke dienen. Hier wird als Vernet- 
zungsmittel Meiaminharz eingesetzt Die zusatzliche 
Verwendung von Oligomeren wird nicht beschrieben, 50 
ebenso nicht die Vernetzung mit verkappten Polyiso- 
cyanaten. AuBerdem weisen diese Oberzugsmittei noch 
unbefriedigende High-Solid- Werte (HS-Werte) auf, das 
heiBt sie bendtigen einen hohen Gehalt an organischen 
L6semittein, in der GrdBenordnung von 27 g und mehr, 55 
bezogen auf 100 g Harzfestkdrpergehah (entsprechend 
einem HS-Wert von 73 und weniger). 

In der Slteren, nicht vorveroffendichten deutschen 
Patentanmeldung T 42 23 1833 werden waBrige Emul- 
sionen auf der Basis von Acrylcopolymeren beschrie- eo 
ben, die im SchoBe eines oder mehrerer niedermoleku- 
larcr Polyester synthetisiert und anschlieflend mit einem 
Gemisch aus Melaminharzen und verkappten Polyiso- 
cyanaten vernetzt werden. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von waB- 55 
ngen Uberzugsmitteln mit geringem Gehalt an organi- 
schen Losemitteln, die zu Oberziigen mit hoher Chemi- 
kalienbestandigkeit, insbesondere hoher Besttndigkeit 



gegen Sauren und OlruB, und mit sehr geringer Vereil- 
bungstendenz, fuhren. 

Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden 
kann durch ein emulgatorfreies, hitzehartbares Ober- 
zugsmittei in Form einer waBrigen Emulsion, das einen 
Gegenstand der Erfindung bildet und enthalt: 

t 

A) 30 bis 70Gew.-% eines oder mehrerer, nach 
Neutrahsation mit Basen wasserverdunnbarer Po- 
lyesteroligomer-Poiyacryiate, erhaltlich durch radi- 
kalische Polymerisation von 
50 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Ester unge- 
sattigter Carbonsauren mit hydrophoben und hy- 
drophilen Anteilen, wobei 

a) die hydrophoben Anteile auf monomeren 
Estern ungesattigter Carbonsauren mit sekun- 
daren OH-Gruppen basieren, die im Gemisch 
mit OH-Gruppen-freien Comonomeren vor- 
liegen konnen und 

b) die hydrophilen Anteile auf monomeren 
Estern ungesattigter Carbonsauren mit prima- 
ren OH-Gruppen und monomeren Estern un- 
gesattigter Carbonsauren mit COOH-Grup- 
pen basieren, die im Gemisch mit OH-Grup- 
pen-freien Comonomeren vorliegen konnen, 
wobei das Zahlenverhaltnis von aus den Kom- 
ponenten b) und a) stammenden primSren zu 
sekundaren OH-Gruppen im Copolymeren 
1 : 1^ bis 1 : 2,5 betragt, 

in 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxy- 
. funktioneller Polyesteroligomerer, erhaitlich durch 
Polykondensation von Diolen und/oder Polyolen 
und Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, ge- 
gebenenfalls unter Mitverwendung von einem oder 
mehreren Monoalkoholen und/oder Monocarbon- 
sauren, mit einem errechneten Molekulargewicht 
von 200 bis 1000, vorzugsweise von 300 bis 600 
einer Hydroxylzahl von iOO bis 600, bevorzugt 200 
bis 500, und einer Saurezahl von 0 bis 15. bevorzugt 
0- 1,5, wobei die Monomeren a) und b) in derarti- 
gen Mengen eingesetzt werden, daB das erhaitene 
Polyesterohgomer-Polyacrylat eine Hydroxylzahl 
von 100 bis 390, eine Saurezahl von 16 bis 50, be- 
vorzugt 20 bis 30 und einem Zahlenmittei des Mo- 
lekulargewichts (Mn) von 1000 bis 10 000, bevor- 
zugt 2000 bis 5000, aufweist (Gew.-<yo beziehen sich 
jeweils auf den Festkdrpergehalt und addieren sich 
auf 100); und 

B) 70 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 40 Gew.-%, 
ernes oder mehrerer verkappter Polyisocyanate, 



wobei sich die Gewichtsprozente der Komponenten A) 
und B) jeweils auf das Festkorpergewicht der Harze 
beziehen und auf 100Gew.-% addieren, und das Ver- 
haltnis von OH-Gruppen der Komponente A) und ver- 
kappten NCO-Gruppen der Komponente B) bei 0,5 - 1 
bis 2 : 1, bevorzugt 03 : 1 bis 1,2 : 1 liegt, 
sowie Wasser und gegebenenfalls ein oder mehrere or- 
gamsche Ldsemittei, Pigmente, Fullstoffe und/oder 
lackiibiiche Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Die Bindemitteikomponente A) des erfindungsgema- 
Ben Uberzugsmittels kann durch Polymerisation der 
Komponenten a) und b) in dem Polyesteroligomeren 
hergestellt werden. Beispielsweise kann man so vorge- 
hen, daS 20 bis 50 Gewichtsteile (bezogen auf den Fest- 
korper von A)) mindestens eines hydroxyfunktionellen 
Polyesteroligomeren, wie vorstehend definiert, vorge- 
legt werden und darin 80 bis 50 Gewichtsteile (bezogen 
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.uf den Festkorper von A)) von Esteni "ngesattigter '^{^^P^^^^^'^^Sen AnteUe der KLomponente A) enthal- 
r/r?onsEreS hydrophoben und hydrophilen Antei- ^f^^^JT^xylgruppen, zu deren Einf uhrung be. der 
£n bas erend ?uf den vorstehend defimerten Kompo- g^^^m^^"^ jer Komponente A carboxylfunktionali- 
neAten S Snd b) darin polymerisiert werden. Dabei ad- «J':^f^'^„|^ere mitverwendet werden. wie z. B. Acryl- 
Sen Sh d^ GewichisteilederKoniponenten A^^ 5 J^^J^ ^^.^^^rylsaure und Crotonsaure. Weitere ver- 
Sefs auf 100 Gewichtsteile. Die Mengenantede der ^aure ^J ^.boxylfunktionaUsierte Monomere^^^^^^^ 
vlmnonenten b) und a) werden so gewaWt, daB das 'T^" • Anhydride wie Maleinsaureanhydrid, sowie 
ISverhSni? von primaren zu -kundaren OH- gesau^te Anby^^^.^^.^.^.^hydrid furch Anlagenmg 
Gruppen im erhaltenen ^P°^y^^\'''' ^t^^LoSSe^^ lo von gesattigten aliphatischen Alkoholen wie z. B. Etha 
Schtigung der OH-Gruppen des Polyesterohgomeren) lo ^oliropanol, Butanol und/oder Isobu anoL ^^^^ ^^^^^ 
1 . 1 "5 his 1 • 23 betragt- » v j , Rp! der Herstellung der Komponente A) kOnnen wei 

ni hydrophobe Anteil a) der Komponente A) der f/' mitverwendet werden. die frei von 

erf?ndu5gSemaBen Oberzugsmittel wW durch Copoly- g^^^omonon. .^^ ^^^^„^ ^.^^ angkett.ge. 

Serisation von Estern ungesattigter Carbonsauren m,t PP^^, unverzweigte ungesattigte Monomere. 

e?ne AlkohoIkomponente,dienochmmdestense^^^^^^ 15 ^^jf XlSmeth)acrylate mit Cs-Cis-Ketten im Alkyl- 
Sare tSroxylgruppe enthalt, in Gegenwart ernes wie Alg^'^metn^ y Octyl(meth aery a^ 

S^sterSmerfnerLlten-BeispielefOrdieungesa^^^ 5-TrimethyLxyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat. 

dgte Carbonsaure der -gf ^^"^^^^^J"^:,^^^^^ Doicyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)ac,7l^^^^^^^^^^ 

sind (Meth)acrylsaure (unter (Meth)acryl bzw .^,,n,e(h\acrylat, Laurylacrylat, Isoborny (meth)acrylat, 
(meth)acryl wird bier und im folgenden Methacryl und/ 20 ^^^^^S^^^i^ Weitere Beispiele 

Se rS bzw. Methacryl und/oder Aery verstanden) ^ mittelkettige, verzweigte oder unver- 
MaleSre und Crotonsaure. Die Alkoholkomponente ^"J^ ^"/^ ^^^tig^ Monomere. wie Alkyl(meth)acry- 
de7Estermonomerenauf der Basis ungesattigter C^^^ SJe mit Ci-O-Ketten im Alkylteil, z.B. Me- 
5onsaurenenthaltbevorzugt3bis25Kohlenstoff^^^^^^ hyl(m?th)acilat. Ethyl(meth)acrylat. Pro- 

Sie kann auf kurzkettigen aliphatischen Alkoholen, 25 ^^^^^^^^^^ Butyl(meth acrylat, Isobutyl- 
langkettigen aliphatischen Alkoholen sowie auf Kon- Py'gacSS Tertiarbutyl(meth)acrylat. Pen- 
Ssationsprodukten von Alkoholen oder Glycidylver- "-^'-^^^^I'^^^'^^^^Ke vClvt" 

bindungenmitFettsaurenbasieren. yl(meth)acrylat. Es konnen auch aromatische Viny ver 

Die selbstemulgierenden Copolymeren der Kompo yVL^^^ wie Styrol und Styrolderivate, wie Vinyltolu- 
neSe 5 werden fm Folgenden zur Vereinfac^ 30 b|ndungen^^^j^^^^^^^ Comonomere mitverwendet 

LTm^^^^^^^^^^ Basis vonktern werden^ ^^^^^^.^^^^ Copoiyme- 

der (MeS)acrylsaure; der vereinfachende ^u^^ reader KomponentI A) durch Copolymerisation der 

schliS diJ Ester anderer. ungesattigter Carbonsauren. ^^^^^^^^^J^^ b) in Gegenwart ernes P^^^^^^^ 

wie vorstehend defimert, em. oligomeren. Es handelt sich urn eine radikaUsche copo 

Beispiele fur die hydrophoben Monomeren mit se ^^^^^j^^^i^^ ^ei der die Mengen der Monomeren und 

dyKth^t^^^^^^^^^^^^ 

So\?a rSs'oSL Adlkte aus Cardura E (GIyc^^^^^^^^^ de. beispielsweise als radjj^^^^^^ 

der Versaticsaure) mit ungesattigten COOH-funktionei Losungspolymerisation in Anwesenheit ernes Poly 

fen Verbindungen wie z. B. Acryl- bzw. Methacrylsaur^ esteroUgomeren und eines Radikalinitiators, wie sie dem 

Male nsau?e. Crotonsaure. Addukte aus Cardt^a E m^^^ esterol.go ^^^^^^^ .^^ ^ ^S'Sr/u 

^ ;SrS£Szurg& Sp^«?erSd^^^^^ 

erflndungsgemaBen Oberzugsmittel wird aus Monome J^^^/^^onate. wie Di-a-ethylhexylperoxyd^carbonat. 
ren auf der Basis von Estern ungesattigter Carbonsau °Yc lohexylperoxydicarbonat; Perketale, wie . -Bis- 

r-" '4t'3'i»»— ^^^^^^^ 

ohilenAnteils der Komponente A) smd: Die Polymerisationsinitiatoren werden im aiigemei- 

^ Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Metha^ 60 ^'^^g^^eiseineinerMengevonO.! b.s4 Gew.-o/o, 

- crylsaure mit dner primaren OH-Gruppe und em^^^ bezogen'^auf die Monomeren-Einwaage. 

n r. MvHroxvalkYlrest wie Hydroxyemyi & raHikalische Polymerisation kann im Emioptver 

Srthi^CSif Hydro Acrygaure D/^/^^^f^/'f^elun^^ einer statistischen Verteilung 

iSderMelhacrylsauremiteiner p^^^^^^^^^^ von hyd-phoben und hydrophilen Anteilen durchge- 

rndilfnoTcr^lal.'^S^^^^^^^^^^ kann'^^B. so gearbeitet werden. daB alle notwendi- 

^E^^T^tS^^^^^^ ,e?M^rnomerenslwiederoderdielnitiatorenmeinem 



DE 43 00 616 Al 

^ 6 



lein unter RQhren zudosiert Die hierbei entstehenden . n^J^f ° I Carbons§uren. wie z. B. Essigsaure, Pro- 

der pnmaren und sekundSren Hydroxy- sowie CarboTy^ Diole wS z B E^hT^'ft'l aliphatische 
funktionen. , ^- °- Ethylenglykol, Propylenglykol-(U und 

Es ist jedoch auch mfiglich, eine Blockpolymerisation 1^-2 ^^n^'t^^''^'^'^^^^^ Neopentylglykol, 2-Bu- 
P?"'"?? Copolymerisaten mit hyd^phobeS ,0 EA? eS und^Pr^ f u- P°'y«^herglykole des 
und hydrophilen Blocken durchzuffihren. n^^™? u^P^'fl^ « Monomerbaustei- 

Zur Herstellung der Blockcopolymerisate kann in Qb- lenriZl ?nd H^iv^^S:''?'' '^"f '^^ylenglykol. Tetraethy- 

Praxis ist es beispielsweise TueVreb Gemilh ^T"^", ^^^rundc liegende einsetzbare PolyisocyaSe 

(Meth)acrylsaureestern sowie gegebenenfalls 2 B V?* rn«7^ ? ^ "^'^ Tetramethyien-diisocyanat. Hexa- 
nylaromaten zuzudosieren undinschfieS ein weiTe: M2 Dol '^h^^'*" 2A4-Trixnethylendiisocyanat. 
res Gemisch aus liydrophilen, hydroxyfunktioSn J^:?,°'^^^^'^"'°'^''"l^'=y^^^^^^ 

und COOH-funktionellen Monomeren zuzudosieren. 'T^yi''?''^''^"/ = Jsophoronduso ipdi), Perh- 

em hydrophobes und ein hydrophiles KettenendL wo ^■'^-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluyien- 

durch z. B. diesen Copolymeren Sn nLlirrc tZT^P SlS'.T'^'A'^-''''- ^^^^^o- 

zukommen kann. ® <"<»«.icr ^yf"^\3,2 - und/oder 3,4-Dusocyanato-4-methvl-diDhe 

Durch die Copolymerisation der Komponenten a^ ™«J^..NaphthyIen-14-diisocyanat, Triphenylme- 

und b) m Gegenwart von PolyesteroligoSn beTdS ^^r olm-^.l^T^^S. "^.^^hylxylylendiisocya^at 

Herstellung der Komponente A) kann die Menge de^ M.?<f ^- ^'^f Ys'-bindungen. 

r?nf.n'r'r ""^^P«er gegebenenfalls abzudeSlSe- geSSit dt Hete'r"""?'" ^^^f^^"^^^" ^'"'i ---i^ ^olche 
renden Ldsemittel stark reduziert werden Es i^t ^ i^^h . "eteroatome m dem die IsocyanatsruoDen 

meglich, WsemittelveiligzuvermSn unl S^^^ c/rS-^'-.^'" B^i^piel^ hie fur s^i^S 

Po yesteroligomeren als Losemittei fur di^ Her teSung l^nvtrS-lZ^:''' ^'^P^anatgruppen. IsocyanuS 
der Komponente A) zu verwenden. ^ unH^Ri^^U acylierte Hamstoffgruppen 

Die ^ei der HersteUung der Komponente A) verwen- 1 Polyisocyanate 
deten Polyesterollgomeren kSnnen z. B. aus Sil™r beSnnt.n p f * Erfindung geeignet sind die 

mehreren Diolenund/oderPolyoIen.gegebenenfLk in 40 Herste^n/ TT"^'-^' '^^ hauptsachUch bei der 
Anwesenhcit von einem oder mehreren Monoalkohn ^"""""""^ eingesetzt werden, 2. B. Biuret- 

kn durch Kondensation mit einer oder mehrein SSlom^^.' "rethangruppen aufweisende Modi-' 

carbonsauren und/oder deren Derivaten hergesteUt E™^f^^ u '^f ^enaimten einfachen Poiy- 
werden. Die Polykondensation erfolgt n^ch ablSen ret^d.r n1'J"'^"f'".'*f ^ Tris-(6-Isocyanatohexyl)-biu. 
dem Fachmann gellufigen VerfahrenTbeispiel^dse S « de °^f."'«^^'-"^°I=kulare, Urethangruppen aufweisen- 
Gegenwart von ablichen VeresteringslStaSoren tYh.^oK ''^ ^"^^^ Umsetzung von im 

beispielsweise bei erhohten Temperltu?S v?n 1 b sen T'**!?^'' ^^^^ ^^'^^'^^en mehrwert^ 

180bis230'CinderSchmelze. en von 2. iJ. ff Al^oholen des Molekulargewichtsbereiches 

Beispiele fOr verwendbare Polyole sind solche mit we7den kS^^Sm^""'* Trimethylolpropan erhalten 
mehr als zwei OH-Gruppen. wie aliphatische Triole und 50 Se^GemlX h1 ^^'^^'^ ^^^^ belie- 

Tctrole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Trimethylo stflL^n-fr fi^^*"^""''''' Polyisocyanate zur Her- 

ethan^ Tnmethylolpropan. Glycerin. 1.2.4-BSriol. werde^ ^'^'"^""g^g«n,aBen Produkte eingesetzt 

1,2,6-HexantriolundPentaerythrit weraen. 

Ebenfalls mSglich ist es, einen oder mehrere mono ^nH.f " Polyisocyanate sind ferner die bekannten, 

funktionelleAlkohole,wiez.B.MonoalSe JT^^^^ SSe wS^l T""^!f""P?^'' ^"f^«''^e"de Prapoly- 

zweigten Oder unverzweigten Alkylresten. mit bdsoSs- ^/n^Amln msbesondere durch Umsetzung der oben 

weise 1 bis 20 C-Atomen miteinzusetzen. sSpS hier- Ste ^ifl^f^'^M^^^-^'^ ""^^ ^^^^ Diiso- 

ftirsmd Methanol, Ethanol. Propanol, IsopropanoJ Uu- vSi^dunin mh mt^^^ ^" organischen 

rylalkohoi und Stearylalkohol. ""S*" ™^ ^"'^"tens zwei gegenflber Iso^^^ 

Beispiele fQrdie Dicarbonsauren sind aliphatische ge- «, S^dTe^komm^n'?'''^'" zuganglich sind. 

sattigteundungesattigteD:carbonsauren,wiez.B.Mi zwei AmLlT msgesamt mindestens 
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"^i.rSS r Nci Prto&ren a? eine mittlere 5 

wahlt, dab aie r^^^y „ osic 4 vorzuesweise von 2 bis 

zwei Oder mehreren Verkappungstnitteln zu verkapp^^^^ 
n»r Vnrteil der Verwendung von zwei oder mehreren 

Setr— S «. ?owi= Ester, E,- . 

fektpigmente ^nthalten Bevorzugt emn ^^^^ 
pigmente zusammen mit farbgebenden ngm 



aeiaufig sind. So konnen die Komponenten A) und B) 
beSSweSe miteinander vermischt neutrahsiert und 
S«tert werden. Es ist auch mSgUch, zunachst die 
SSoreme A) neutraUsieren und anschlieBend nut 
VemLerkimponente B) zu vernuschen. worauf m 

'^rderP^SrkT;^ beispielsweise so vorgegangen 
werden daB ein losemittelhaltiges Polyester-Acryloli- 
Tomer gegebenenfaUs weitgehend von Lbsemitteln be- 
freh ikd bevorzugt durch Destination unter vermin- 
denerSruck. AnschlieBend wird das Harz nut Basen 
teXeTse Oder ganz neutralisiert Es kSnnen hierzu lack- 
fhShe B^en verwendet werden, wie Ammoniak oder 
Jert ie S^z B.Triethylamin. Dimethylethanolamin 
Oder Triethanolamin. Diese Neutralisation kann bei- 
sJelswdse durch langsames Zulaufen von Basen wah 
r^nd belsoielsweise iiber 5min erfolgen. Dann kdnnen 
e^oder mehr?re verkappte Polyisocyanate ebenfalls in 
d?s noch warme Polyesteroligomer-Acry atgen^i^h 
SdosiSt werden, was beispielsweise in einem Zeit- 
raum von 5 bis 10 min erfolgen kann. 

AnschUeBend wird in das warme Harzgemisch voU- 
enmlztes Wasser, z. B. in 60 bis ^0 Minuten^^^^^^^^^^^^^ 

iTnTb^eitth^EiS^Sn"^^^^^^ . 
iTals ^h^ SstatTwerden. Als Mischag^^^^^^^^^ 
S beispielsweise schnellaufende R^^rer oder Rotor/ 
Stator-Mischer geeignet Es ist auch J^i'^.^' ^'ehS . 
<:nersionsergebnis durch Hochdruck- oder Ultrascnaii 
HomogenTsSen zu verbessem. Das Verfahren kann 
tonTnSSh Oder diskontinuierlich gefiihrt werden. 
Man erhSt eine waSrige Ol-in-Wasser-Emulsion, die la- 
tlrstabuTst und mU wisser ohne Probleme au geringe- 
fe. fur Application geeignete Festk6rpergehalte e^^^^^^^^ 
stellt werden kann. Additive, wie Pign^ente, Fullstotte 
uni andere Zusatze konnen je -^f ^ Bedarf wahrend der 
Herstellung der Emulsionen und/oder nach deren Her- 
''tSSiltTs. das Polyesteroligomer-Acry- 
lat tSwel e Oder vollstandig mit Basen zu neutraUsieren 
und SieBend mit so viel Wasser zu eniulgieren, daB 
eCie Wasser-in-Ol-Emulsion entsteht. Die Wasser-m-Ol- 
EmuS ka^ anschlieBend gelagert, dann jewe.ls zur 
SrtrunrdesOberzugsmitteMLac^^^^^^^^^^^ 
Additiven und Vemetzem gemischt und mit wasser 
Oder L6semittel-Wasser-Gemischen auf die entspre- 

Vernetzer in die Harzphase und nicht, wie manchmal 
unerwunscht. in die waBrige Phase gelangen^ 

ni<. prhaltenen waBr gen Emulsionen besitzen z. t>. 
einen H?Wert von 80 bis 90. Sie konnen beispielsweise 
eS?esSerbereich von 25 bis 55Gew.-0A. bezo- 
!ln die fertige Dispersion, aufweisen. Zur Applika- 
ronkinlVsTelegebeLnfalls™^ 
eeeigneteSpritzviskositatverdunnt werden. 
"'Sfe erfindungsgemaBen .^berzugsmi tel smd fu 

Oberziige geeignet. die auf «'««r,^jf ii^' Kunst- 
ten haften. wie beispielsweise Holz. Textihen, K.unst 
<:tnff Glas Keramik und insbesondere Metall. 
"fSndungsgemaBeOberzugsmitte w^^^^^ 
kannten Verfahren, wie z. B. Spntzen, Tauchen. RoUen 
^^^r Rakeln aopliziert. Dabei wird auf das gegebenen- 
Sfs sSon mtt^wSteren Lackschichten versehene Sub- 
strat das Oberzugsmittel aufgetragen. Nach emer Ab- 
rinn^tnhase wird das applizierte Oberzugsmittel durch 
t"r^aSen%e;?etzt.D?e^inbrenntemp^^^^^^^^^^^ 
z. B. bei 100 bis 180°C, bevorzugt bei 110 bis 160 C. Uie 
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Schichtdicke des eingebrannten Films betragt etwa 15 
bis 50 ^m. Dabei entsteht ein vernetzter, barter, glan- 
zender sowie sSurebestandiger Lackuberzug. 

Die Vemetzung kann gegebenenfalls katalysiert wer- 
den, Hierzu sind lackabliche Katalysatoren geeignet, 
wie beispielsweise Dibutylzinndilaurat 

Eine bevorzugte AusfOhrimgsform ist die Applikation 
des erfindungsgemaSen Oberzugsmittels als Klarlack- 
aberzug auf einen Basislack, bevorzugt einen waBrigen 
Basislack. Dabei kann naB-in-naB gearbeitet werden, 
Oder der Basislack wird vorher durch Erwarmen ge- 
trocknet. Dabei entsteht eine besonders gute Haftung 
der beiden Schlchten. 

Mit den erfindungsgemaB pigmentfrei als Klarlacke 
^rmulierten Oberzugsmitteln konnen beispielsweise 
Basislacke Qberlackiert werden, die tibliche Decklack- 
pigmente enthalten kdnnen; bevorzugt enthalten sie Ef- 
fcktpigmente, wie z. B. Metallic-Pigmente. Als Binde- 
mitteibasis des Basislacks werden bevorzugt Polyester, 
Polyurethan- oder Acrylatharze eingesetzt Diese Bin- 
demittel k5nnen gegebenenfalls Qber Vernetzer, z, B, 
Melamin- oder Isocyanatderivate, vernetzt werden. 

Im folgenden werden einige Beispiele fur weitere Ba- 
sislacke aufgefahrt, die bevorzugt mit erfindungsgemaB 
bereiteten pigmentfreien Klar- oder pigmenthaltigen 
Decklacken beschichtet werden konnen. 
^ Wasserbasislacke auf der Basis von 50 bis 95 Gew.-% 
ernes waBrigen epoxidfunktionalisierten Emulsionspo- 
lymensats and 95 bis 5 Gew,-% einer anionischen Poly- 
urethandispersion mit einer S^urezahl von 5 bis 10. Als 
Anreibeharze fOr in solchen Wasserbasislacken verwen- 
dete Pigmente und Additive eignen sich besonders 
PoIy(meth)acrylatharze (beispielsweise in einer Menge 
bis zu 20 Gew.-%). Beispiele fOr soiche Wasserbasislak- 
ke smd in der DE-OS 36 28 124 beschrieben. 

Basislacke auf der Basis von Polyestern mit einer 
GlasQbergangstemperatur von > 30° C Melaminhar- 
zen (z. B, partieil butylierten Melaminharzen), Polyharn- 
stoffplastifizierern (beispielsweise auf der Basis eines 
Addukts aus Butylurethan und Formaldehyd) und einem 
Copolymer aus Poiyethylen (85 Gew.-%) - Vinylacetat 
(15Gew.-%) als Wachsdispersion. Soiche Basislacke 
kannen Qbliche Additive, wie Celluloseacetobutyrat 
(beispielsweise mit unterschiedlichen Molekular-Ge- 
wichtsbereichen) enthalten. Beispiele fiir soiche Basis- 
lacke smd in der EP-A 187 379 beschrieben. 

Ein Beispiel flir Basislacke auf Losemittelbasis, die 
besonders fOr Reparaturzwecke geeignet sind, enthalt 
physikahsch trocknende Bindemittel auf der Basis von 
thermoplastischem Polyester- und/oder Acrylharz im 
Gemisch mit Celluloseethern bzw. Celluloseestem und/ 
Oder Polyvinylacetaten. Femer enthalten sind selbsthar- 
tende Acrylharzbindemittel, die Farbpigmente enthal- 
ten und mit Isocyanat reagierende Wasserstoffatome 
aufweisen, sowie zusatzlich Gemische von in L5semit- 
teln geldsten Celluloseethern und/oder Celluloseestem 
und/oder Cellulosehalbestern. Soiche Lacke sind z B in 
der DE-OS 29 24 632 beschrieben, 

Samtliche der vorstehenden Basislackformulierungen 
kdnnen Qbliche Lackadditive enthalten, sowie ubliche 
FQllstoffe und farbgebende Pigmente sowie auch Me- 
tallicpigmente, wie Aluminium- bzw. Edelstahlbronzen 
und andere Effektpigmente. 

Beispiele fUr Basislacke, die mit Klarlacken auf der 
Basis erfindungsgemaBer Oberzugsmittei beschichtet 
werden k6nnen, sind auch Pulver-Lacke, wie sie bei- 
spielsweise in "Products Finishing", April 1976, Seiten 54 
bis 56 beschrieben sind. 
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Die erfmdungsgemaBen Oberzugsmittei konnen auch 
als Basislacke. sowie auch als Poller formuiiert werden. 
Sie eignen sich dann besonders gut zur Herstellung von 
Mehrschichtlackierungen, z, R auf dem Kraftfahrzeug- 
sektor. Zur FormuHerung als Basislacke oder FQller 
konnen Qbliche Additive, wie sie z. B, vorstehend fOr 
Basislacke beschrieben wurden, zugesetzt werdea 

Im Vergleich mit ublichen Basislacken ergeben erfin- 
dungsgemaBe Basislacke Oberzuge mit einer verbesser- 
ten Feucht-Warm-Bestandigkeit, bedingt durch den be- 
sonders guten Vemetzungseffekt 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen mit Qbli- 
Chen Klarlacken, naB-innaB, gegebenenfalls nach kurzer 
Antrocknung, Qberlackiert werden. Bevorzugt werden 
15 sie mit Klarlacken auf der Basis der erfindungsgemaSen 
Uberzugsmittei Qberlackiert 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittei eignen sich 
besonders fur Decklacke oder Klarlacke und Basislacke, 
die bevorzugt auf dem Kraftfahrzeugsektor, jedoch 
auch auf anderen Gebieten, eingesetzt werden. Die Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen Oberzugsmittels in 
der Mehrschichdackierung ist besonders fQr die Auto- 
mobilsenen-Lackierung geeignet, sie kann jedoch auch 
fur andere Zwecke verwendet werden, wie z. B. fur 
Haushaltsgerate oder in der Mobelindustrie, urn beson- 
ders saurestabile OberzQge zu erhalten. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Teile m 
und%auf dasGewicht 
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Beispiel 1 

Herstellung eines Polyesteroligomeren 

ics^^^'^J 'T'nmethylolpropan, 366,8 Adipinsaure und 
35 1 97 g Hexandiol werden mit 5g unterphosphoriger 
Saur^ m emem mit ROferer, Abscheider, Thermometer 
und RQckfluBkuhler versehenen 2-Liter-Dreihaiskolben 
bei 180 bis 230<>C in der Schmelze auf eine Saurezahl 
von 20 verestert 

AnschlieBend wird unter Vakuum bis zu einer Saure- 
zahl unter 1,5 kondensiert 

Das so erhaltene Produkt hat einen Einbrennruck- 
stand yon 94,5% (1 h, ISO^C), eine Viskositat von 3200 
mPas (100-q/oig), eine Hydroxyizahl von 460 und eine 
Farbzahi von 30 Harzen. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyesteroligomer-Acryiatharzes 

T,i", f^^f^. 6-Uter-Vierhalskolben, der mit Ruhrer, 
RQckfluBkuhler, Tropftrichter und Thermometer verse- 
hen ist, werden 

505,6 g Butyldiglykol 
561,8 g Polyesteroligomer aus Beispiel 1 
1421,4 g Glycidylester der Versadcsaure (Handelsname 
der Shell AG "Cardura ElO**) 

vorgelegt und auf 144^ C unter Ruhren erhitzt. Anschlie- 
Bend wird ein Gemisch aus 

196,7 g Laurylacrylat 
196,7 gStyrol 

393.3 g Isobutylacrylat 
398,9 g Butandiolmonoacryiat 
556,2 g Acrylsaure 

612.4 g Isobutylmethacrylat 
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22J5 g Di-tertiat-butylperoxid 
134,9 gTertiarbutylperoctoat 

• 7eitraum von 5 Stunden zudosiert. Dann wird 

K ".rii'C no^h 2 Stunden nachpolymerisiert Das 
« VfA^ttinen Festkorper von 883% (1 h 150« C . erne 
aSr'eSfhl von"Smg KOH/g und eine Viskosuat von 

7600 mPas. 

Beispiel 3 

Herstellung einer waBrigen 
PolyesteroUgomer-Acrylat-Emulsion 

In einem a-Liter-Dreihalskolben, der mit Ruhrer 
ot erhSe Emulsion hat dann einen Festkorper von 

55,10/0(1 hi acq. 

Beispiel 4 

Herstellung eines verkappten 
Polyisocyanatvernetzergemisches 

i„ ^inpm 4.Liter-Vierhalskolben der mit Ruhrer In- 

werden 525 T Butanonoxim zugetropft. Das Reakuons 
von 900/0 und ist hochviskos. 
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200 e der waBrigen Polyesteroligomer-Acrylatemul- 
sion ai BeispSl slnd 100,8 g des verkappten Polyiso- 

sion au& Reisniel 4 wurden mtensiv mehre- 

den 31 g eines handelsubUchen stensch gf hmderten 
A^;n, mALS^ zugesetzt Zuletzt wurden 55 g voUent- 
faSs^^ser Segeben. Mit 17.6g voUentsdztem 
Wasser wurde zulefzt auf Spritzviskositat eingestellt. 

Beispiel 7 



10 

Wie Beispiel 6 aber Polyisocyanat aus Beispiel 5 17 g 
voUentsalztes Wasser zur EinsteUung. ..cab- 
Die Lacke aus Beispiel 6 und 7 wurden auf handelsub 
ivhln Rasislacken mit einer Verarbeitungsviskosnat 
30" beiTo-C im Qblichen NaB-in-NaB-Verfah- 
reJ in zwei Spritzgangen zu Trockenfilmen von 30 bis 
45 uS appliziert Die erhaltenen Filme wurden nach der 
AoScat^n 6 Minuten abgeluftet (abgedunstet). 10 Mi 
nuten bei 80°C vorgeliert und zuletzt 20 Mmuten be. 
?5Sc eingebrannt lie besaBen dann erne ausgezeich- 
Hrrtl sehr hohen Glanz und erfullten mdustriel 
rblfche SuRuB Te^^^ (Opel-Spezif ikation GME 60 403) 
ohne Veranderung der Oberflache. 



25 



30 



35 



Beispiel 5 

Herstellung eines verkappten 
Polyisocyanatvernetzergemischs. 
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A 1 vjprhalskolben der mit Ruhrer, In- 
^\''"''"n!;h R^SuSSr und Tropftrichter 
nenthermometer. "™ des Isopho- 

ausgestattet ist. ^^^^"^^^f //ggo ^^^^^^^^ Huls), 573 T 

Butanonoxim zugetr^^^^^^^^^^ 
solange bei 80 C umgesetzt 

^25 V' Bu?.d!gV^^^^ aogelegt und das Bu- 

von 900/0 und ist hochviskos. 
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Beispiel 6 



Herstellung eines wasserv 



erdunnbaren Kiarlackes 



Patentanspniche 

1 Emulgatorfreies, hitzehartbares Oberzugsmittel 
in Form einer waBrigen Emulsion, enthaltend 

aTsO bis 70Gew.-% eines oder mehrerer, 
nach Neutralisation mit Basen wasserverdunn- 
barer Polyesteroligomer-Polyacrylate, erhdlt- 
lich durch radikalische Polymerisation von 
50 bis SOGew.-'Vo eines oder pe^r^rer Ester 
ungesattigter Carbonsauren mit hydrophoben 
undhydrophUenAnteilen,wobei 

a) die hydrophoben Anteile auf monome- 
ren Estern ungesattigter Carbonsauren 
mit sekundaren OH-Gruppen basieren, 
die im Gemisch mit OH-Gruppen-freien 
Comonomeren vorliegen konnen, und 

b) die hydrophilen Anteile auf monome- 
ren Estern ungesattigter Carbonsauren 
mit primaren OH-Gruppen und monome- 
ren Estern ungesattigter Carbonsauren 
mit COOH-Gruppen basieren, die im ue- 
misch mit OH-Gruppen-freien Comono- 
meren vorliegen konnen, 

wobei das Zahlenverhaltnis von aus den Kom- 
ponenten b) und a) stammenden primaren zu 
sekundaren OH-Gruppen im Copolymeren 
1 :l,5bisl :2,5betragt,in 
20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer hy- 
droxyfunktioneller Polyesteroligomerer er- 
haltlich durch Polykondensation von eineni 
Se mehreren Diolen und/oder Polyolen und 
einer oder mehreren Dicarbonsauren und/ 
Oder deren Derivaten, mit einem errechneten 
Molekulargewicht von 200 bis ^000, emer Hy- 
droxylzahl von 100 bis 600 und emer Saurezahl 

lobei'^dii Monomeren a) und b) in derartigen 

Mengen eingesetzt werden, daB das Polyester- 

djomer-pllyacrylat eine Hydroxylzahl von 

100 bis 390 und eine Saurezahl von 16 bis 50 

und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts 

vonlOOObislOOOOaufweist, 

wobei sich die Gew.-o/o jeweils auf den Fest- 
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kdrpergehalt beziehen und auf 100Gew.-% 
addieren;und 

B) 70 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer ver- 
kappter Poiyisocyanate, 
wobei sich die Gew.-% der Komponenten A) 
und B) jeweils auf das Festkorpergewicht der 
Harze beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
und das Verhaltnis von OH-Gruppen der 
Komponente A) und verkappten NCO-Grup- 
pen der Komponente B) bei 0^ : 1 bis 2 • 1 
Uegt; 

sowe Wasser und gegebenenfalls ein oder 
Slf,, organische Ldsemittel, Pigmente, 
FQUstoffe und/oder lackubtiche Hilfs- und Zu- 
satzstoffe. 

2. Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die der Komponente A) zugrun- 
dehegenden hydroxyfunktionellen Polyesteroligo- 
meren unter Mitverwendung von einem oder meh- 
reren Monoaikoholen und/oder von einer oder 20 
mehreren Monocarbonsiuren hergestellt wurden. 

3. Uberzugsmjttel nach Anspruch 1 oder 2, worin 
die Komponente B) aus zwei oder mehreren ver- 
kappten Polyisocyanaten besteht, die sich im Polv- 
isocyanatrest und/oder im Verkappungsmittel un- 
terscheiden. 

4. Verfahren zur Herstellung der Oberzugsmittel 
nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet,daBman 

A) 80 bis 50 Gewichtsteile eines oder mehrerer 30 
Ester ungesattigter CarbonsSuren mit hydro- 
phoben und hydrophilen Anteilen, wobei 

a) die hydrophoben Anteile auf monomeren 
Estern ungesSttigter Carbonsauren mit sekun- 
daren OH-Gruppen basieren, die im Gemisch 35 
mit OH-Gruppen-freien Comonomeren vor- 
iiegenkannen, und 

b) die hydrophilen Anteile auf monomeren 
Estern ungesattigter Carbonsauren mit prima- 
ren OH-Gruppen und monomeren Estern un- 
gesattigter Carbonsauren mit COOH-Grup- 
pen basieren, die im Gemisch mit OH-Grup- 
pen-freien Comonomeren vorliegen konnen 

m Gegenwart von 

20 bis 50 Gewicht steilen eines oder mehrerer hy- 
droxyfunktioneller Polyesteroligomerer, erhaltlich 
durch Polykondensation von einem oder mehreren 
Diolen und/oder Polyolen mit einer oder mehreren 
Dicarbonsauren und/oder deren Derivaten, mit ei- 
'^^^ errechneten Molekulargewicht von 200 bis 50 
1000, einer Hydroxylzahl von 100 bis 600 und einer 
Saurezahl von 0 bis 15 

radikalisch polymerisiert, wobei die Monomeren a) 
und b) m derartigen Mengen eingesetzt werden. 
daB das erhaltene Polyesteroligomer-Polyacrylat 55 
eme Hydroxylzahl von 100 bis 390. eine Saurezahl 
von 16 bis 50 und ein Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts (Mn) von 1000 bis 10 000 aufweist. und 
daB das Zahlenverhaltnis von primaren zu sekun- 
daren OH-Gruppen (die aus den Komponenten b) so 
und a), ohne BerQcksichtigung der OH-Gruppen 
des Polyesteroligomeren, stammen) 1 : 1,5 bis 1 • 2 5 
betragt, 

wobei sich die Gewichtsteile jeweils auf das Fest- 
korpergewicht beziehen und auf 100 Gewichtsteile es 
addieren, 

worauf 30 bis 70Gew.-% der erhaltenen Kompo- 
nente A) vor Oder nach dem Neutralisieren ver- 
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mischt werden mit 

B) 70 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer ver- 
kappter Poiyisocyanate in derartigen Anteilen, 
daB das Verhaltnis von OH-Gruppen der 
Komponente A) und verkappten NCO-Grup- 
pen der Komponente B) bei 0,5 : 1 bis 2 • 1 
liegt, 

worauf gegebenenfalls nach Neutralisation. Was- 
ser und gegebenenfalls ein oder mehrere organi- 
f ■f-^.^t^'"/?-^?'' P'g'nente, Fliilstoffe und/oder 
iackubliche Hilfs- und Zusatzstoffe zugesetzt wer- 

5. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der 
Anspruche I bis 3 in pigmenthaltiger Form, zur 
zUgen "'^'^'^chichtigen Ober- 

LTnXl^ri? '^f - ^''^""gsinittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 3 m pigmentfreier Form, zur Her- 
stellung von Klarlackschichten 
7. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 fa,s 3 m pigmentierter Form, zur Her- 
stellung von Basislackschichten 
a Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung von Fiiller- 
schichten und/oder Basislackschichten und/oder 
Klarlackschichten in Mehrschichtlackierungen. 
9. Verwendung der Oberzugsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung von Mehr- 
schichtiackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor 



